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@ 2^-Bl8(dlallcylamInophenyOcWnoxa«ne und Ihre Verwendung In eleWrophotographlachen Airfzelehnimgsmateriallen, 

© Die vorliegende Erfindung betrrfft neue 2.3~Bis(d1al- 
kylam1nophenyl)chlnoxaline der allgemei nen Formel 
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in welcher 

R Alkyl mtt bis zu 4 Kohienstoffatomen. 

R, Wasserstoff Oder Alkyl mft bis zu 4 Kohienstoffato- 
men, 

R,gleich oder verschieden ist von R, und Alky! oder 
Aikoxyt mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen und 

R a gieich oder verschieden ist von R a und Wasserstoff, 
Alkyl oder Afkoxyl mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen 
bedeuten, und deren Verwendung als photoleitfahige Sub- 
stanzen in elektrophotographischen Aufzelchnungsmateri- 
al. 
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2. 3-BIS (DIALKYLAMINOPHENYL) CHINOXALINE UND IHRE VERWEN- 
DUNG IN ELEKTROF HOTOGRAPHI S CHEN AUFZE I CHNUNGSMATERI AL I EN 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue 2,3-Bis(dialkyl- 
5 aminophenyl)chinoxaline und ihre Verwendung als photo- 
leitfahige Substanzen in elektr ophotogr aphis chen Auf- 
zeichnungsmaterialien, insbesondere fur den Flachdruck 
oder die Resisttechnik. 

10 Die Verwendung von Chinoxalinderivaten als Photoleiter in 
elektrophotographischen Aufzeichnungsmaterialien ist be- 
reits bekannt (DE-PS 12 54 469 entsprechend GB-PS 
1,062,935 und GB-PS 1,004,461). Die dort beschriebenen 
Chinoxalinderivate zeigen jedoch keine hohen Anspruchen 

15 genttgenden Uchtempf indlichkeiten. So sind beispielsweise 
derartige Photoleiter enthaltende elektrophotographische 
Aufzeichnungsmaterialien fur eine Laserbelichtung infoige 
mangelnder Empf indlichkeit nicht besonders geeignet, da 
kein ausreichender Ladungskontrast zwischen belichteten 

2o und nicht belichteten Schichtteilen erhalten wird. Auch 
bei der Verwendung herkommlicher Lichtquellen erweisen . 
sich diese Aufzeichnungsmaterialien als weniger gut ge- 
eignet, da sie selbst bei lang anhaltender, intensiver 
Belichtung eine unerwiinscht groBe Restladung aufweisen. 

25 Dies fiihrt dazu, dafi auch belichtete Schichtbereiche bei 
Entwicklung Tonerraaterial annehmen und zu einera wenig 
rands charf en oder schlecht auf gelds ten sichtbaren Bild 
fuhren. 

30 Es bestand daher die Aufgabe, fur elektrophotographische 
Auf zeichnungsmaterialien guter Lichtempf indlichkeit und 
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intensiven Kontrasts wirksamere Photoleiter anzugeben. 

Es wurde Uberraschend gefunden, da* sich hochlichte*pf ind- 
Uche elektrophotographische Aufzeichnungeinaterialien * t 
geringe* Restpotential und groB em Kontrast dann erhalten 
lassen wenn n,an solche Chinoxalinderivate als photoleit- 
Mur. Substanzen verwendet, die in, carbocyclischen Ri ng 

dTA r hrerS Alky1 ' ° der Mk °^-PP- tragen, ohne 
da. dadurch andere fur den elektrophotographischen ProzeB 

ti h e : ant : E :r schaften »****u*«* o der 

technxsche Eigenschaften nachteilig beeinflufit werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind 2,3-Bi S (di- 
alkylaminophenyDchinoxaline der allgeneinen Forael 




in welcher R Alky I mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen, 

R 1 Wasserstoff oder Alkyl mit bis zu 4 Kohlen _ 
stoffatomen, 

R 

2 gleich oder verschieden 1st von R, und 



0166230 



HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT 
KALLE Niederlassung der Hoechst AG 

- 3 - 



Alkyl oder Alkoxyl mit bis zu 4 Kohlen- 
stoffatomen und 
R3 gleich oder verschieden ist von R 2 und 
Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxyl mit bis zu 
5 4 Kohl ens toff atomen 

bedeuten* 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Ver- 
wendung der erf indungsgemaBen 2,3-Bis(dialkylaminophe- 

Iq nyl)chinoxaline der allgemeinen Formel als photoleitfahi- 
ge Substanzen in elektrophotographischen Auf zeichnungsma- 
terialien, insbesondere fur Flachdruckf ornien oder Resist- 
materialien, wobei die erf indungsgemaBen Chinoxalinderi- 
vate gegebenenfalls auch in Kombination mit anderen orga- 

^5 nischen oder anorganischen Photoleitertypen und ublichen 
Zusatzen eingesetzt werden konnen. 

Bevorzugt sind solche 2, 3-Bis(dialkylaminophenyl)chinoxa- 
line der allgemeinen Formel, in denen R Methyl oder 
20 Ethyl, R 1 Wasserstoff oder Methyl, R 2 Methyl, Ethyl, Me- 
thoxyl oder Ethoxyl und R3 Wasserstoff, Methyl oder Me- 
thoxyl bedeuten. 

Ganz besonders bevorzugt sind solche 2, 3-Bis(dialkylatni- 
25 nophenyl)chinoxaline der allgemeinen Formel, in denen R 
Methyl oder Ethyl, Rj und R3 Wasserstoff oder Methyl und 
R 2 Methyl, Methoxyl oder Ethoxyl bedeuten, wie 
beispielsweise 



3o 
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2,3-Bis(4'-diiDethylaninophenyl)-6-T3iethyl-chinoxalln, 
Fp. : 163 bis 164°C; 

2 , 3-Bis (4 ' -dimethylaminophenyl) -6-methoxy-chinoxalin, 
Fp.: 194 bis 195°C; 
5 2 , 3-Bis(4 1 -d imethylaminophenyl) -6- ethoxy-chinoxalin, 
Fp. : 179 bis 181°C; 

2,3-Bis(4'-dimethylaminophenyl)-5,6-dimethyl-chinoxalin 
Fp. : 212 bis 213 °C; 

2,3-Bis(4»-dimethyiai D inophenyl)-6,7-diinethyl-chinoxalin 
10 Fp. : 196 bis 197°C; 

2,3-Bis(4'-di e thylaminophenyl)-6-inethyl-chinoxalin 
Fp.: 142 bis 143, 5°C; 

2,3-Bis(4 , -diethyl a i„inophenyl)-6-inethoxy-chinoxalin 
Fp. : 129 bis 130, 5°C; 

15 2 ^-Bi S (4'-diethylaminophenyl)-6-ethoxy-chinoxalin, 
Fp. : 112 bis 113°C; 

2,3-BisC4»-diethylaTninophenyl)-5,6-dimethyl-cbinoxalin 
Fp.: 142 bis 143 °C; 

2 , 3-Bis (4 ' -d iethylaminophenyl) -6 , 7-di me thyl-chinoxalin 
20 Fp. : 126 bis 128°C. 

Die erfindungsgemaBen Chinoxaline sind neu. Ihre Herstel- 
lung ist als im Prinzip bekannt anzusehen und kann bei- 
spielsweise durch Umsetzung des entsprechenden Bis-dial- 
25 kylaminobenzils »tt de* entsprechenden o-Phenylendiarcin 
in emem polar protischen Ixisungsmittel gegebenenfalls 
unter Zusatz eines sauren Katalysators (vgl. W. Bost und 
E.E. Towell, J. Amer. Chera. Soc. , 70, 903 (1948)) erfol- 
gen. 

30 
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Die entsprechend substituierten Benzile wie z.B. 4,4 T - 
Bis-dimethylaminobenzil, 4,4 r -Bis-diethylaroinobenzil, 
4 > 4 , ~Bis-dipropylaininobenzil usw. sind nach bekannten Li- 
teraturvorschriften erhaltlich (C. Tuzun, M. Ogliaruso 
5 und E.I. Becker, Org. Synth. Coll, Vol. V, S. 111 
(1 973)). 

Zahlreiche der o-Phenylenderivate sind im Handel erhalt- 
lich oder nach bekannten Literaturvorschriften herstell- 

10 bar. So konnen 3,4-Diaminotoluol, 3 ,4-Diarainoanisol, 3,4- 
Diaminophenetol, 3,4-Diamino-o-xylol, 4, 5-Diamino-o-xylol 
oder 4, 5-Diaminoveratrol (vgl. z.B. J. Ehrlich und T.M. 
Bogert, J. Org. Chem. , 522 (1947)) Verwendung finden. 
Die Bildung der erf indungsgemaiSen Chinoxaline kann in 

15 ethanolischer Losung unter Chlorwasserstof f-Katalyse oder 
in essigsaurer LSsung ohne zusatzlichen Katalysator vor- 
genomraen werden. Die Umsetzung erfolgt unter RuckfluEbe- 
dingungen und verlauft im allgemeinen innerhalb von drei 
Stunden mit fast quantitativer Ausbeute. Die intensiv 

20 gelb gefarbten Produkte werden durch Ausfailung in Was- 
ser, welches gegebenenfalls alkalisch eingestellt ist, 
isoliert. Ihre Reinigung kann durch Umkristallisation aus 
einem Alkohol/Wasser-Gemisch erfolgen. 

25 Die erf indungsgemafien Chinoxaline der allgemeinen Formel 
zeigen eine unerwartet viel grSSere Lichtempf indlichkeit 
als die bekannten und in der DE-PS 12 54 469 und der 
GB-PS 1,004,461 aufgefiihrten Verbindungen. Es war uberra- 
schend, dafi zur Erreichung hoher Lichtempf indlichkeiten 

30 des Photole iters das Zusamraenwirken mindestens zweier Di- 
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alkylaminophenylgruppen in 2- und 3-Stellung und rainde- 
stens einer elektronenspendenden Alkyl- oder Alkoxylgrup- 
pe in der 5-, 6- oder 7-Stellung des Chinoxalinringes 
notwendig ist. 

5 

Es haben sich solche Chinoxaline nach der allgemeinen 
Formel.als besonders vorteilhaft erwiesen, bei denen R* , 
R 2 und R 3 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff , 
Methyl, Methoxyl oder Ethoxyl bedeuten, wobei h6chstens 
lO zwei der Reste , R 2 und R3 gleichzeitig Wasserstoff, 
Methyl, Methoxyl oder Ethoxyl darstellen. 

Es war auch uberraschend, dafi sich bei den erfindungsge- 
mafien Chinoxalinen andere, fur den elektrophotographi- 
15 schen Prozefi sowie die fur druck- und kopiertechnische 
Eigenschaften wichtigen Parameter nicht verschlechtern, 
sondern im Gegenteil ebenfalls hoheren Anspruchen genti- 
gende Eigenschaften aufweisen. 

20 So zeigen die photoleitfahigen Schichten mit Chinoxalin- 
derivaten der allgemeinen Formel beispielsweise nach Auf- 
ladung und Lagerung im Dunkeln nur einen sehr geringen 
Spannungsabfall. Dies ist uberraschend, da Sir zahlreiche 
photoleitfahige Substanzen bekannt ist, daB eine iiberla- 

25 dung eines Molektils mit elektrophotographisch aktiven 

Substituenten wie z.B. einer Dialkylaminogruppe oder ahn- 
lichen elektronenspendenden Substituenten in vielen Fal- 
len zu einer hohen Dunkelent ladung fiihrt. 

30 Gleichzeitig findet bei der Belichtung d es elektrophoto- 
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graphischen Auf zeichnungsmaterials nach der Erfindung 
eine rasche und sehr vollstandige Entladung statt, so da!2 
ein ungewohnlich hoher Spannungskontrast zwischen belich- 
teten und unbelichteten Schichtteilen entsteht und bei 
5 der Entwicklung mit feinteiliger Tonersubstanz einwand- 
freie, rands char fe und hochaufgeloste, auch feinste Bild- 
eleraente wiedergebende Abbildungen der Vorlage erhalten 
werden. 

10 Diese Eigenschaften lassen die erf indungsgemaBen Chinoxa- 
line sowie die sie enthaltenden Auf zeichnungsmateri alien 
auch bei Anwendung von Flussigentwicklung oder, bei ent- 
sprecbender Sensibilisierung, ftir Belichtungen mittels 
Laserstrahl interessant erscbeinen. 

15 

Als weitere Vorteile der erf indungsgemafien Chinoxalin- 
•derivate der allgeraeinen Formel enthaltenden Aufzeich- 
nungsmaterialien seien ibre rasche Aufladbarkeit , hohe 
Aufladungskapazitat und ibre hervorragende Vertraglich- 
20 keit mit Polymeren der verschiedensten chemischen Zusam- 
mensetzungen erwahnt, wobei infolge der geringen Kristal- 
lisationstendenz der erf indungsgeroafien Chinoxaline bei 
Bedarf hohe Anteile derselben bis zu 95% keinerlei Rri- 
stallisationstendenz zeigen, 

25 

Die erf indungsgemafien Chinoxaline sind daniber hinaus in 
hohera MaBe vertraglich mit anderen organischen oder anor- 
ganischen Photoleitertypen, so dafi neben Mischungen der 
Chinoxaline untereinander auch Mischungen mit anderen 
30 Verbindungen eingesetzt werden konnen, die zuin Teil her- 
vorragende elektrophotographische Eigenschaften besitzen. 
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Elektrophotographische Aufzeichnungsmaterialien rait den 
erfindungsgemafien Chinoxalinen lassen sich sowohl negativ 
als auch positiv auf laden. 

5 SchlieBlich haben toxikologische Untersuchungen ergeben, 
dafi die erf indungsgemafien Chinoxaline physiologisch unbe- 
denklich sind, was insbesondere im Hinblick auf Omweltbe- 
lastungen von groBer Bedeutung ist. 

10 Die erfindungsgemafien Chinoxaline sind in ublichen L6- 
sungsmitteln sehr gut loslich. Daher bestehen von Seiten 
der Photoleiter keinerlei Beschrankungen beztiglich der 
bei der Beschichtung verwendeten Losungsmittel oder nach- 
folgend eingesetzten Verarbeitungschemikalien, so dafi de- 

15 ren Auswahl in weiten Bereichen hinsichtlich ihrer Ura- 
weltfreundlichkeit erfolgen kann. 

Wenngleieh die erfindungsgemafien Chinoxaline fur sich 
filmbildend sind, ist es doch zweckmafiig, diese rait orga- 
2o nischen Polymerisaten zur Erhaltung mechanisch wider- 
standsfahiger Aufzeichnungsmaterialien zu mischen. 

Far die Auswahl des polyraeren Binderaittels sind neben den 
Filmbildungseigenschaften die AlkalilSslichkeit, die 

25 elektrischen Eigenschaften sowie die Haf tungseigenschaf- 
ten auf dera elektrisch leitenden Schichttrager, Druck- 
dauerhaftigkeit und schlieBlich die physiologische Unbe- 
denklichkeit entscheidend. Besonders geeignet sind solche 
Bindemittel, die in einera waBrigen oder alkoholischen L6- 

30 sungsraittel unter Zusatz von Saure oder bevorzugt von Al- 
kali loslich sind. 
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Vorteilhafterwei.se warden hochmolekulare Bindemittel mit 
ausreichender Alkaliloslichkeit verwendet. Die Alkalilos- 
lichkeit VaBt sich durch Einbau gewisser Gruppen wie bei- 
spielsweise Saureanhydridgruppen, Carboxylgruppen, pheno- 
5 lische und aliphatische Hydroxy gruppen, Sulfonsaure-, 

Sulfonamide oder Sulfonimidgruppen oder durch elektronen- 
ziehende Gruppen aktivierte Urethangruppen erreichen. 

Fur die Herstellung von lichtempf indlichen Schichten fur 
10 den Drucksektor sind Copolymerisate mit Saureanhydrid- 
gruppen, teilveresterten Saureanhydridgruppen, Carboxyl- 
gruppen und Phenolharzen besonders geeignet, da derartige 
Mischungen hervorragende elektrophotographische Eigen- 
schaften und sehr gute drucktechnische Eigenschaf ten mit- 
15 einander verbinden. 

Insbesondere seien folgende Polymerisate erwahnt: 
Copolymerisate aus Styrol oder subs tituier ten Styrolen 
mit Maleinsaureanhydrid, Copolymerisate aus Styrol oder 
20 substituiertem Styrol mit teilveres tertem Maleinsaurean- 
hydrid, Copolymerisate aus Acrylsaure, Methacrylsaure und 
Acrylsaureestern sowie Urasetzungsprodukte aus freie Hy- 
droxy 1 gruppen enthaltenden Polyvinylacetalen und Sulfo- 
nylisocyanaten. 

25 

Werden Phenolharze als Bindemittel eingesetzt, so werden 
Homo- oder Copolymerisate des Hydroxys tyrols oder Novo- 
lakharze bevorzugt, wobei letztere beispielsweise durch 
Kondensation von Phenol oder Kresol mit Formaldehyd er- 
30 haltlich sind. 
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Der Anceil des Bindemittels kann infolge der filmbilden- 
den Eigenschaften der erf indungsgemaBen Chinoxaline in 
weiten Grenzen variiert werden, ohne dafi es zu einer 
Kristallisation oder einem Ausschwitzen der photoleitfs- 
higen Substanz kommt. Bevorzugt sind Ausfiihrungen, in 
denen das Gewichtsverhaltnis Polymerisat zu Photoleiter 
zwischen 1 2U 20 und 4 zu 1 variiert. Die besten Ergeb- 
nisse werden bei einem Verhaltnis zwischen 1 zu 2 und 2 
zu 1 erreicht. Der Photoleiteranteil betragt hiernach 
zwischen 20 und 95 Gewichtsprozent, bezogen auf die Pho- 
toleiterschicht. 

Wenngleich das eiektrophotographische Auf zeichnungsmate- 
rial nach der Erfindung von sich aus photoleitfahig i st 
lSBt sich seine Lichtempf indlichkeit gegenuber sichtbarera 
Ucht, insbesondere in speziell interessanten spektralen 
Bereichen. durch den Zusatz von sensibilisierenden Farb- 
stoffen erheblich erhShen. 

Als geeignete Sensibilisierungsfarbstoff e seien Triphe- 
nylmethanfarbstoffe wie Malachitgrtin (C.I. 42000), Bril- 
lantgrun (C.I. 42040), Kristallviolett (C.I. 42555) und 
dergleichen, Thiazinfarbstoffe wie Methylenblau (C.I. 
52015). Methylengrun (C.I. 52020) und dergleichen, Oxa- 
zinfarbscoffe wie Caprylblau (C.I.- 48035) und derglei- 
chen, Astrazonfarbstoffe wie Astrazongelb 3GL (C.I. 
48035), Astrazonorange R (C.I. 48040), Astrazonrot (C.I. 
48020) und dergleichen, Cyan infarb scoff e wie Aizen Astra 
Phloxin FF (C.I. 48070) und dergleichen. Xanthenfarbstof- 
fe wie Rhodamin FB (C.I. 45170) und dergleichen und Pyrv- 
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liuro- bzw. Benzopyryliurafarbstoffe sowie geeignete Kombi- 
nationen dieser Farbstoffe genannt. 

Weiterhin konnen in diesen Matrizes losliche Indigoid-, 
5 Chinacridon- oder Azofarbstoff e eingesetzt werden. 

Besonders bevorzugt werden als Sensibilisierungsf arb- 
stoffe dabei Astrazonorange R (C.I. 48040), Rhodamin FB 
(C.I. 45170) und Brillantgrun (C.I. 42040) allein oder in 
10 Mischung eingesetzt* 

Die der photoleitfahigen Schicht zuzusetzende Menge an 
Sensibilisierungsfarbstoff kann in Grenzen von etwa 0,01 
bis 30% schwanken. Bevorzugt werden zwischen 1 und 5%, 
15 bezogen auf eingesetzten Photoleiter, verwendet. 

•Als geeignete Schichttrager fur das elektrophotographi- 
sche Aufzeichnungsmaterial nach der Erfindung werden 
elektrisch leitende Folien oder Bleche mit hydrophilen 
20 Oberflachen verwendet, beispielsweise elektrisch leitfa- 
higes Papier, Aluminium- oder Zinkfolien und -bleche, 
Mehrraetallbleche wie Khpfer-Aluminiuiubleche, Chrom-Kup- 
ferbleche und dergleichen oder inetallbedampf te oder roe- 
tallisierte Kunststoffolien. 

25 

Besonders bevorzugt sind als Schichttrager Alurainiumble- 
che oder -folien, die zwecks Hydrophilierung ihrer Ober- 
flache einer geeigneten Vorbehandlung unterzogen werden. 

30 Zu diesem Zweck wird das walzblanke Aluminiumblech ober- 
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flachlich durch mechanisches Bursten oder elektrochemisch 
aufgerauht, gegebenenfalls sauer oder alkalis ch gebeizt, 
in einer geeigneten Saure anodisiert und schlieBlich 
durch Behandeln mit Silikat oder Polyvinylphosphonsaure 
hydrophiliert. Neben der Hydrophilierung wird durch dies e 
Mafinahmen das Auftreten schadlicher Reaktionen mit der 
auf der Oberflache des Schichttragers auszubildenden 
elektrophotographischen Schicht verhindert. 

Falls erwunscht, kaira zwischen die Oberflache des 
Schichttragers und die photoleitfahige Beschichtung 
eine Zwischenschicht gebracht werden, die beispielsweise 
zu einer Haf tverbesserung des photoleitfahigen Mate- 
rials ftthrt. Ebenso kann fiber der photoleitfahigen 
Schicht eine Deckschicht ausgebildet sein, die bei der 
Entschichtung abgel8st werden kann, wodurch gegebenen- 
falls die elektrostatischen Eigenschaften der photo- 
leitfahigen Schicht verbessert werden und die Schicht 
selbst geschutzt wird vor mechanischem Angriff. 

Die Herstellung des elektrophotographischen Aufzeich- 
nungsraaterials erfolgt durch Los en des Bindeniittels , des 
Photoleiters, der Sensibilisatoren und sonstiger Zusatze 
in einem geeigneten LQsungsraittel oder einem Losungsmit- 
telgeinisch. 

Eine derart erhaltene homogene LSsung wird auf den 
Schichttrager gebracht und getrocknet. Das Schichtgewicht 
der getrockneten Schicht betragt zwischen 1 g/m 2 und 
200 g/m 2 , vorzugsweise zwischen 2 g/m 2 und 15 g/m 2 . 
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Geeicnete Losungsrcittel zur Herstellung einer homogenen 
LSsun* der vorstehend beschriebenen Komponenten umfassen 
Alkohole. Ketone, Etheralkohole . Ether und Ester, wobex 
die Siedepunkte der verwendeten Losungsmittel bei Normal- 
5 druck vorzugsweise unterhalb 150°C liegen und diese phy- 
siologisch unbedenklich sind. 

Wird das erfindungsgemafie elektrophotographische Auf- 
zeichnungsmaterial zur Herstellung von Flachdruckformen 

10 verwendet, so wird die beschichtete Aluminiumf olie nt- 
tels Coronaentladung aufgeladen und einer Belichtung, 
beispielsweise einer Rasterbelichtung, einer Kontaktbe- 
lichtung Oder einer Laserbelichtung ausgesetzt. Anschlie- 
Eend wird das latente Bild auf der Schicht mit einea 

15 feinteiligen Entwickler behandelt, das erhaltene Toner- 
bild fixiert und dutch nachfolgendes Entschichten in die 
Druckvorlage uberfuhrt, wobei die keinen Toner tragenden 
Schichtbereiche entfernt werden. 

20 Die erhaltene Druckvorlage ist an den Stellen, an denen 
die Schichttrageroberflache freigelegt wurde, hydrophil, 
wahrend sie an den Stellen, an denen Toner auf der Ixcht- 
empfindlichen Schicht haftet, oleophil ist. Sie ist damit 
in einem druckf ertigen Zustand. Entsprechendes gilt fur 

25 die Herstellung gedruckter Schaltungen. 

Das elektrophotographische Auf zeichnungsmaterial nach der 
Erfindung kann durch geeignete Zusatze wie Chinondiazxd- 
verbindungen modifiziert .werden, wodurch nach einer Ge- 
30 samtbelichtung nach der Ausbildung des Tonerbildes eine 
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Verbesserung der L6slichkeit der Ni chtbi Ids te lien bewirkt 
werden kann. 

Als weitere tibliche Zusatze k6nnen in der photoleit- 
fahigen Schicht Verlaufmittel, Weichraacher oder Haftver- 
raittler eingesetzt werden. 

Das elektrophotographische Aufzeichnungsmaterial nach der 
Erfindung wird bevorzugt fur die Herstellung von Druck- 
platten mit grofier Lichtempf indlichkeit, guter Auflosung 
guter Druckfarbenaufnahmeeigenschaften und hoher Auflage' 
verwendet. Weiterhin lafit sich das vorliegende Aufzeich- 
nungsmaterial fur atzbare Resiste vorteilhaft verwenden. 

Anhand folgender Beispiele wird die Erfindung naher er- 
Uutert, ohne daJ2 die Erfindung auf diese begrenzt ist. 
In der beigefugten Formeltabelle 1 werden bevorzugt ge- 
nannte Verbindungen I bis IV der erf indungsgeaaSen Chin- 
oxaline aufgefuhrt, die mit einigen (V bis VIII), in For- 
meltabelle 2 zusannnengestellten Chinoxalinen des genann- 
ten Standes der Technik verglichen werden (DE-PS 
12 54 469 GB-PS 1,004,461). 



Die Verbindungen werden durch folgende Daten charakteri- 
siert: 
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Verbindung Fp. (°C) Analysenergebnisse 
nach Forrael (in %) 
C H N CI 



I 142-143,5 berechnet: 

gef unden : 


79,4 
79,7 


7,8 
7,8 


12,8 
12,8 


II 163-164 


berechnet: 
gefunden : 


78,5 
78,4 


6,9 
6,9 


14,7 
14,7 


III 112-113 


berechnet: 
gefunden: 


76,9 
77,1 


7,7 
7,8 


11 ,9 
12,0 


IV 196-197 


berechnet: 
gefunden : 


78,7 
78,8 


7,1 
7,0 


14,2 
14,1 


V 185-186 


berechnet: 
gefunden: 


73,4 
73,8 


5,0 
5,1 


11,7 9,9 
11,5 9,6 


VI 185-189 
(Isomerengemisch) 


berechnet: 
gefunden: 


77,7 
77,4 


5,9 
5,9 


11 ,8 
11 ,8 


VII 123 


berechnet: 
gefunden : 


81 ,2 
81 ,0 


5,9 
5,9 


12,9 
12,7 


VIII 140-155 
(Isomerengemisch) 


berechnet: 
gefunden: 


81,4 
81,1 


6,2 
6,4 


12,4 
12,6 



Beispiel 1 

Eine Beschichtungslosung, bestehend aus 

30,0 g eines Copolymer isats von Styrol und Malein- 
saureanhydrid mit einem mittleren Molekular- 
gewicht von 80.000, 
23,0 g 2,3-Bis(4 p -diethylaminophenyl)-6-ethoxy-chi- 
noxalin (Verbindung III), 
0,1 g Rhodamin FB (C.I. 45170), 
0,6 g Astrazonorange R (C.I. 48040) in 
220,0 g Tetrahydrofuran, 
140,0 g Ethylenglykolraonomethylether und 
44,0 g Butylacetat, 



G16623C 



HOECHST AKTIENGESELLSCHAF1 
KALLE Niederlassung der Hoechst AG 

- 16 - 



wird auf eine 0,3 vm starke, elektrochemisch aufgerauhte 
und rait Polyvinylphosphonsaure nachbehandelte Aluminiura- 
folie mittels einer Rakel derart aufgetragen, da£ nach 
dem Verdunsten des Losungsmittelgemischs eine photoleit- 
5 fahige Schicht rait einem Gewicht von 5,2 g/ra 2 zuriick- 
bleibt. 

Die Schicht wird rait einer Corona auf -450 V aufgeladen 
und in einer Reprokaraera rait 10 Halogenstrahlern zu je 
0 600 W 14 sec lang belichtet. Als Vorlage dient eine Kle- 
bemontage, die die iiblichen Prufeleraente enthalt. 

Nach der Entwicklung des durch Belichtung entstandenen 
latenten Ladungsbildes rait einem handelsiiblichen Trocken- 
5 entwickler und dessen thermischer Fixierung erhalt man 
ein sauberes, grundfreies und randscharfes Bild der Vor- 
lage • 

Zur Umwandlung in eine Druckform bringt man die Alumi- 
0 niumfolie rait der das fixierte Tonerbild enthaltenden 
Photoleiterschicht in eine Kuvette, die eine Entschich- 
terlosung enthalt. Die Entschichterlosung wurde dadurch 
erhalten, da£ man 50 g Natriumsilikat in 250 g Glycerin 
(86%ig) loste und rait 390 g Ethylenglykol und 310 g Me- 
thanol verdiinnte. 

Die ausentwickelte Druckplatte bringt in einer Bogenoff- 
setdruckmaschine einige zehntausend hervorragende Drucke. 



30 
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Beispiel 2 

Ein wie in Beispiel 1 hergestelltes elektrophotographi- 
sches Auf zeichnungsmaterial wird in einem Dyntest-Gerat 
vermessen* Die in diesera Gerat verwendete Gltihf adenlampe 
5 hat eine Temperatur von 2800°K. Die Schicht wird auf 

-500 V aufgeladen und die Dunkelentladung auf gezeichnet. 
Nach 1 min betragt das Restpotential U D -402 V - 80,4%. 

Wird die Schicht auf -500 V aufgeladen und belichtet, so 
10 wird nach 1 min ein Restpotential von -3 V - 0,6% er- 
halten. Die Schicht ist nach 12 sec auf E«j/io = "5° V 
entladen. Die Halbwertsempf indlichkeit Ej /2 betragt 
1 1 ,5 /uJ/cm 2 . 

15 Vergleichsbeispiele 

In den nachf olgenden Beispielen wird die Schichtf ormulie- 
rung des Beispiels 1 verwendet, wobei das erfindungsge- 
mafie Chinoxalin des Beispiels 1 durch die in Formeltabel- 
le 2 aufgefiihrten Verbindungen ersetzt wird. Das Schicht- 

20 gewicht der erhaltenen Schichten liegt zwischen 5,0 und 
5,3 g/m 2 . Die erhaltenen Schichten werden analog zu Bei- 
spiel 2 vermessen. 

A. Photoleiter: 2-(4 , -Dimethylaminophenyl)-3-(4'- 
25 chl or phenyl)- chinoxalin (Verbindung V) 

Aufladung: -500 V 

Restpotential Uq nach 1 min: -418 V * 83,6% 
Restpotential Uh nach 1 min: - 85 V - 17,0% 
Halbwertserapfindlichkeit E-j /£ - 33,6 /uJ/ctn 2 

30 
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B. Photoleiter: 2- (4'-Dimethylaminophenyl)-3-phenyl-6- 

methoxy-chinoxalin (Verb in dung VI) 
Aufladung: -500 V 

Restpotential Up nach 1 min : -405 V - 81,0% 
Restpotential nach 1 min : - 71 V = 14,0% 
Halbwertsempfindlichkeit E-j ji = 30,0 /uJ/cm 2 

C. Photoleiter: 2- (4'-Dimethylaminophenyl)-3-phenyl- 

chinoxalin (Verbindung VII) 
Aufladung: -500 V 

Restpotential U D nach 1 min: -458 V = 91 ,6% 
Restpotential U H nach 1 min: - 68 V = 13,5% 
Halbwertsempfindlichkeit E^ fi = 26,6 /uJ/cm 2 

D. Photoleiter: 2- (4'-Dimethylaminophenyl)-3r-phenyl-6- 

methyl-chinoxalin (Verbindung VIII) 
Aufladung: -500 V 

Restpotential \J D nach 1 min: -463 V - 92,5% 
Restpotential U H nach 1 min: - 61 V = 12,2% 
Halbwertsempfindlichkeit E-j /£ = 32,6 /uJ/cm 2 

Beispxel 3 

Wie in Beispiel 1 beschrieben wird eine Beschichtungslo- 
sung hergestellt, wobei der Photoleiter des Beispiels 1 
durch die Verbindung 2 ,3-Bis(4 '-dimethylaminophenyl)-6- 
methyl-chinoxalin (Verbindung II) ersetzt wird. Die L6- 
sung wird mittels einer Rakel auf eine elektrochemisch 
aufgerauhte und mit Polyvinylphosphonsaure nachbehandelte 
Aluminiumfolie aufgetragen, wobei man ein Trockenschicht- 
gewicht von 5,9 g/ni 2 erhalt. Das Material wird wie in 
Beispiel 2 beschrieben vermessen. 
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Aufladung: -500 V 

Restpotential Ud nach 1 min: -445 V - 89,0% 
Restpotential nach 1 min: - 11 V s 2,2% 
5 Halbwertserapf indlichkeit Ej/2 ° 13,5 /uJ/cra 2 

Beispiel 4 

Der Photoleiter des Beispiels 3 wird durch 2 ,3-Bis (4 1 -di- 
ethylaminophenyl)-6-methyl-chinoxalin (Verbindung 1) er- 
10 setzt. Bei einera Trockenschichtgewicht von 5,4 g/ra 2 er- 
hale man folgende MeSwerte: 

Aufladung: -500 V 

Restpotential Up nach 1 min: -443 V « 88,6% 
15 Restpotential nach 1 min: - 5 V = 1 ,0% 
Halbwertseropf indlichkeit E1/2 - 10,8 /uJ/cm 2 



30 



Beispiel 5 

Eine Beschichtungslosung, bestehend aus 

30,0 g eines Urns etzungs pro dukts aus einem Polyvinyl- 
butyral des mittleren Molekulargewichts 
80.000 mit 71 Gewichtsprozent Vinylbutyral- , 
27 Gewichtsprozent Vinylalkohol- und 2 Ge- 
wichtsprozent Vinylacetatgruppen und Prope- 
nylsulfonylisocyanat mit der Siiurezahl 158, 
23,0 g 2,3-615(4' -diethylaroinophenyl)-6-raethyl-chir;o« 
laxin (Verbindung I), 
0,1 g Rhodasin FB (C.I. 45170), 
0,6 g Ascrazonorange R (C.I. 480-+0) in 
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220,0 g Tetrahydrofuran, 
140,0 g Ethylenglykolinonoinethyl ether und 
44,0 g Butylacetat, 
wird wie in Beispiel 1 beschrieben mit einem Trocken- 
5 schichtgewicht von 6,0 g/m 2 auf eine Aluminiumfolie auf- 
getragen. Die entsprechend Beispiel 2 vennessene Schicht 
ergibt folgende MeSwerte: 

Aufladung: -500 V 

10 Restpotential Up nach 1 min: -407 V - 81,4% 
Restpotential U H nach 1 min: - 5 V = 1,0% 
Halbwertsempfindlichkeit E-} /2 * 12,0 /uJ/cm 2 

Beispiel 6 

*5 Eine Beschichtungslosung, bestehend aus 

25,0 g eines Copolymerisats aus Styrol und Malein- 

saureanhydrid, 
17,5 g 2,3-Bis(4 f -diethylaininophenyl)-6-methyl-chino- 
laxLn (Verbindung I), 
20 0,4 g Astrazonorange R (C.I. 48040), 

0,2 g Brillantgrun (C.I. 42040) in 
125,0 g Tetrahydrofuran, 
80,0 g Ethylenglykolmonomethylether und 
25,0 g Butylacetat, 

25 

wird auf eine elektrochemisch aufgerauhte und mit Poly- 
vinylphosphonsaure nachbehandelte Aluminiumfolie aufge- 
tragen und zu einem Schichtgewicht von 6,1 g/m 2 getrock- 
net. 

30 

Entsprechend Beispiel 2 erhalt man fur diese Schicht fol- 
gende MeBwerte: 
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Aufiadung: -500 V 

Rescpotential U D nach 1 min: -355 V =71,0% 
Rescpocential U H nach 1 min: - 2 V» 0,4% 
Halbwertsempfindlichkeit ^ / 2 - 7,5 /uJ/cm2 

Beispiel 7 

Die in Beispiel 1 beschriebene Beschichtungslosung wird 
derart variiert, daB 42,4 g des Photoleiters (Verbindung 
HI) und 10,6 g des Copolymerisats eingesetzt werden. Man 
erhalt eine elektrophotographische Schicht mic einein 
Trockengewicht von 6,5 g/n.2. Der Photoleiter kristalli- 
siert nicht aus. Man erhalt entsprechend Beispiel 2 fol- 
gende MeBwerte: 

Aufiadung: -500 V 

Restpotential U D nach 1 min: -445 V - 89,0% 
Restpotential U H nach 1 min: praktisch Hull 
Halbwertsempfindlichkeit Et /2 - 8,0 /uJ/cm2 

Beispiel 8 
Uerstellung von 

2 , 3-Bis (4 • -dimethylaminophenyl)-6 , 7-dimethyl- chino xalin 
(Verbindung IV) 

14,8 g 4,4'-Bisdimethylaminobenzil und 7,5 g 4,5-Dirae- 
thyl-o-phenylendiarain werden in 100 ml Essigsaure 3 h am 
RilckfluB erhitzt. Die dunkelf arbene Losung lafit man et- 
kalten und gieBt sie dann in Eiswasser. Die encstandene 
Mischung wird gut geruhrt und der gelbe Niederschlag ab- 
gesaugt. Nach Trocknung wird aus Ethanol umkristalli- 
siert. 
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Ausbeute: 18,2 g = 92% d. Th. , intensiv gelbe Nadeln 
Festpunkt: 196 bis 197°C 

1 



10 



15 



20 



25 



30 
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PATENTANSPROCHE 

1. 2,3-Bis(dialkylaminophenyl)chinoxaline der allge- 
meinen Formel 



10 




15 

in welcher R Alkyl mit bis zu 4 Kohlenstof fatomen, 

R 1 Wasserstoff oder Alkyl mit bis zu 4 Kohlen- 
stof fatomen, 
R 2 gleich oder verschieden ist von Rj und 
20 Alkyl oder Alkoxyl mit bis zu 4 Kohlen- 

stof fat omen und 
R3 gleich oder verschieden ist von R2 und 
Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxyl mit bis zu 
4 Kohlenstof fatomen 

25 bedeuten. 

2. Chinoxaline nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB R Methyl oder Ethyl, 

R-j Wasserstoff oder Methyl, 
30 R 2 Methyl, Ethyl, Methoxyl oder Ethoxyl und 
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R 3 Wasserstoff, Methyl oder Methoxyl 

bedeuten. 

3. Chinoxaline nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Rj , R 2 und R 3 gleich oder verschieden sind 
und Wasserstoff, Methyl, Methoxyl oder Ethoxyl bedeuten, 
wobei hochstens zwei der Reste R 1 , R 2 und R3 gleichzeitig 
Wasserstoff, Methyl, Methoxyl oder Ethoxyl darstellen. 

4. Chinoxaline nach AnsprQchen 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB sie 2, 3-Bis(4'-diethylaminophenyl)-6- 
methyl-chinoxalin, 2, 3-Bis(4' -dimethylaminophenyl) -6- 
methyl-chinoxalin, 2, 3-Bis(4' -diethylaminophenyl) -6- 
ethoxy-chinoxalin oder 2, 3-Bis(4' -dimethylaminophenyl) - 
6, 7-dimethyl-chinoxalin darstellen. 

5. Verwendung der 2, 3 -Bis (dialkylaminophenyl) chinoxa- 
line nach Anspruch 1 bis 4 als photoleitfahige Substanzen 
in elektrophotographischem Aufzeichnungsmaterial. 

6. Verwendung der Chinoxaline nach Anspruch 5 zusammen 
mit alkalilos lichen Bindemitteln und Sensibilisierungs- 
farbstoffen mit einera Photoleiteranteil zwischen 20 und 
95 Gewichtsprozent, bezogen auf die Photoleiterschicht. 

7. Verwendung der Chinoxaline nach Anspruch 5 oder 6 
im Gemisch mit raindestens einem weiteren organischen oder 
anorganischen Photoleiter. 
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Tabelle 1 
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Fortsetzung Tabelle 2 



20 
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